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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON FETTS AUREESTERN NIEDERER ALKOHOLE 
(57) Abstract 

A process is disclosed for preparing fatty acid esters of lower monohydric n-akohols by transesterifying fatty acid glycerides in 
the presence of basic catalysts. The process is characterized in that after transesterificauon the ester phase is washed with glycerine, raw 
glycerine from glycerine preparation or the glycerine phase from a previous transesterification step, is completely separated from the last 
glycerine phase and is created with bleaching earth, silicic acid or other physico-chemically similar substances. Without aqueous washing 
processes and without using aqueous acids for neutralizing the catalyst in the ester phases, this process, unlike known processes, allows 
products to be obtained from non-refined native oils having a quality which otherwise is only attainable by using purified oils and aqueous 
process steps. 



(57) Ziisanimenfassong 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Fettsaure estern niederer einwertiger n-Alkohole durch Utnesterung von 
Fettsaureglyceriden in Gegenwart basischer Katalysatoreo. Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dadurch gekennzeichnet daB nach err oilier 
Umesterung die Esterphase mit Glycerin, Rohglycerin aus der Glycerinaufarbeining oder mit Glycerinphase einer vorangegangenen 
Umesterungssnife gewaschen, von der letzten Glycerinphase vollstandig abgetrennt und mit Bleicherde, Kieselsaure oder anderen pbvsiko- 
chemisch ahnlichen Substanzen befaandelt wird. Im Gegensatz zu bekannten Verfahren ist es dadurch moglich, aus nichtrafnnierten oaoven 
Olen ohne Waschprozesse mit Wasser und ohne die Verwendung von wasserhaltigen Sauren fur die Neutralisation des Kaialysator* m t 
der Esterphase, zu Produktqualitaten zu geiangen, wie sie sonst nur aus gereinigten Olen unter Verwendung wafiriger Verfahreossctmae j 
moglich sind. I 
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lich machen. Ein wesentlicher Teil der bekannten Ver- 
fahren ist die Reinigung der Fettsaureester zu normen- 
gerechten Qualitaten, wobei die Entfernung der Rest- 
glycerinmengen und des Katalysators in Verbindung mit 
dem fur die vollstandige Umesterung erf orderlichen 
Alkoholuberschusses als Einheit zu betrachten ist, 

Wesentliche Nactvteile der bekannten Verfahren bestehen 
bei der Reinigung durch Destination in hohen Energie- 
kosten sowie kostspieligen technischen Ausrustungen und 
bei der Verwendung von Wasser zum Entfernen von Rest- 
glycerin, Seifen, Katalysator, libers chiissigem Alkohtfl>^ 
und anderen wasser 16s lichen Produkten im Anfall und der 
Aufbereitung belasteter Prozefiabwasser bzw. einer mit 
Wasser verdtinnten Glycerinphase. Beira Einsatz von ge- 
reinigten nativen Olen und Fetten in den Umesterungs- 
prozeB fallen organisch belastetes Wasch- und ProzeB- 
wasser bereits bei der Raffination an, 

Es bestand daher die Aufgabe, nach einem Verfahren zu 
suchen, daB die genannten Nachteile vermeidet und die 
Herstellung von Fettsaureestern in normgerechter 
Qualitat aus Triglyceriden ohne die Verwendung von 
Wasch- und ProzeBwasser ermoglicht. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB die Nachteile 
der bekannten Verfahren vermieden werden konnen, wenn 
man die Fettsaureglyceride mit einem niederen einwer- 
tigen n-Alkohol mit 1 bis 4 C-Atomen im Molverhaltnis 
1:3 bis 1 : 6 insbesondere 1 : 3,5 bis 1 : 5 in 
Gegenwart eines Alkalikatalysators insbesondere 
Natrium- Oder Kaliumhydroxid gelttst in dem niederen 
Alkohol in einer Menge von 0,01 Mol bis 0,05 Mol ins- 
besondere 0,02 Mol bis 0,03 5 Mol bezogen auf 100 g des 
eingesetzten FettsSureglycerids zuztiglich der Alkali- 
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Beschreibuna 

Verfahren zur Herstellung von Fettsaureestern niederer 
Alkohole 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Fettsaureestern niederer einwertiger 
n-Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen durch Umesterung von 
Fettsaureglyceriden mit den entsprechenden Alkoholen in 
Gegenwart basischer Katalysatoren unter speziellen Auf- 
ar be itungsbedingungen . 

Fur den Einsatz der so hergestellten Fettsaureester als 
Rohstof f e insbesondere der Methylester als Dieselkraf t- 
stoff sind spezielle Qualitatsparameter einzuhalten, 
die geeignete Herstellungs- und Reinigungstechnologien 
erforderlich machen. 

Die Herstellung solcher Fettsaureester ist seit langem 
bekannt und erfolgt in industriellem MaBstab durch 
basenkatalysierte Umesterung von Fettsaureglyceriden 
mit niederen einwertigen Alkoholen bei unterschied- 
lichen Reaktionsbedingungen (DE-OS 3 020 612; DE-OS 
3 421 217; DE-OS 3 932 514; DE-OS 3 727 981; EP 0 391 
485; WO 92/00 268). Zur Erzielung hoher Umsetzungsraten 
ist es erforderlich, die Reaktion in zwei oder mehreren 
Stufen auszuftihren, das Verhaltnis der Reaktionspartner 
zueinander jeweils optimal zu gestalten und das Reak- 
tionsnebenprodukt Glycerin standig aus dem Reaktions- 
gleichgewicht zu entfernen. Weiterhin ist bekannt, daB 
als Ausgangsprodukte fur die Umesterungsreaktion gerei- 
nigte und ungereinigte Ole und Fette natiirlicher Her- 
kunft sowie native AltSle eingesetzt werden konnen, die 
sich in ihrem Gehalt an freien Fettsauren unterscheiden 
und daher unterschiedliche Katalysatormengen erf order- 
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zusammen mit Waschwassern wegen der zeitauf wendigen 
Phasentrennung oder Emulsionsbildung problematisch ist, 
treten nach dem erf indungsgemaSen Verfahren ein guter 
Wasch- und Reinigungsef f ekt der Esterphase aber keiner- 
lei Phasentrennprobleme auf, und die Esterphase kann 
bereits nach kurzer Zeit abgetrennt werden, wodurch 
auch die Raum-Zeit-Ausbeute des Verfahrens erheblich 
verbessert wird. AuBerdem fallt kein belastetes Abwas- 
ser oder eine mit Wasser verdUnnte Glycerinphase an. 
Uberraschenderweise wird durch die Glycerinwasche weder 
das Reaktionsgleichgewicht der Umesterungsreaktion 
verzogert, noch die Konzentration von freiem oder ge- 
bundenem Glycerin ira Endprodukt erhoht. Die vollstandi- 
ge Abtrennung der schwereren Glycerinphase kann gege- 
benenfalls durch die Verwendung eines Koaleszenzab- 
scheiders oder Separators noch beschleunigt oder ver- 
bessert werden* 

Ein weiterer Nachteil der bekannten Verfahren ist die 
Verwendung wafcriger organischer oder anorganischer ' 
Sauren, saurer Salze oder von Ionenaustauschern zur 
Neutralisation der Alkalitat der Esterphase. Dabei 
werden jedoch aus noch vorhandenen fettsauren Sal z en 
die Sauren freigesetzt, was zu einer Erhohung der 
Saurezahl des Endproduktes fiihrt, da sich die freien 
FettsSuren besser in der Esterphase als in einer 
wSflrigen Glycerinphase losen. 

Nach dem erf indungsgemaSen Verfahren wird die Rest- 
alkalitat der Esterphase durch Behandeln mit Bleich- 
erde, Kieselsaure oder anderen physiko-chemisch ahn- 
lichen Substanzen entfernt. Dazu wird die Esterphase 
mit einer derartigen Substanz, in einer Menge von 1 % 
bis 5 % insbesondere 1,5 % bis 3 % bezogen auf einge- 
setztes Fettsaureglycerid bei ProzeBtemperatur behan- 
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menge, die der in den Fettsaureglyceriden enthaltenen 
sauren Komponenten Equivalent ist, bei Temperaturen von 
Umgebungstemperatur bis 70 °C insbesondere bei 40 °C 
bis 60 °C / nach einem mindestens zweistufigen Umeste- 
rungsverf ahren umsetzt, nach erfolgter Umesterung die 
Fettsaureesterphase zur Entfernung verbliebener Verun- 
reinigungen und einer besseren Phasentrennung mit 
Glycerin, Rohglycerin aus dem Auf arbeitungsprozeB des 
Glycerins oder Glycerinphase aus der vorangegangenen 
Umesterungsstuf e wascht und anschliefiend mit einer 
Bleicherde, Kieselsaure oder anderen physiko-chemisch 
ahnlichen Substanzen, in einer Menge von 1 % bis 5 % 
insbesondere 1,5 % bis 3 % bezogen auf eingesetztes 
Fettsaureglycerid behandelt. Die Menge des zum Waschen 
verwendeten Glycerins ist abhangig von der Menge der in 
der Esterphase verbliebenen Verunreinigungen insbeson- 
dere gelostes Glycerin, Katalysatorrestes , Seifen, 
uberschiissiger Alkohol und andere Stoffe, die das 
spezifische Gewicht der ausfallenden schwereren 
Glycerinphase verringern und von der Reinheit und 
Dichte des verwendeten Waschglycerins. 

Es ist vorteilhaft, die Menge und Qualitat des Wasch- 
glycerins so zu wahlen, daB eine Dichte von 1,03 g/cm 3 
(20 °C) bei der abzutrennenden Glycerinphase nicht 
unterschritten wird. Der Waschprozefl kann unter Riihren 
mit den da fur iiblichen technologischen Systemen nach 
erfolgter Umesterung und vor oder nach der Abtrennung 
der letzten Glycerinphase bei mehrstuf igen Arbeits- 
weisen erfolgen, wobei es jedoch nicht erforderlich 
ist, die letzte Glycerinphase vor der Zugabe des 
Waschglycerins vorher abzutrennen* 

Im Gegensatz zu den bekannten Verf ahren, bei denen die 
Abtrennung der letzten Glycerinphase allein, oder 
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(20 °C)) versetzt und weitere 30 min geruhrt. Nach zwei 
Stunden wird die Glycerinphase (20 ml; D. 1,127 g/cm 3 
(20 °C)) vollstandig abgetrennt. Nach der Behandlung 
mit 6 g Bleicherde bei ProzeBtemperatur und gleich- 
zeitiger Entfernung der leichtf luchtigen Komponenten 
erhalt man nach dem Absaugen der belasteten Bleicherde 
27 0 g hellgelben normgerechten Rapsmethylester. 
(Gehalt an Glyceriden <0,1 %; freies Glycerin <0,00l %; 
Saurezahl 0,23; pH-Wert 5,6, Der pH-Wert wurde in der 
waflrigen Phase einer Ausschtittlung von Rapsmethylester 
mit dem gleichen Volumen destilliertem Wasser gemes- 
sen.) 

Beispiel 2 

Reaktionsfiihrung analog Beispiel 1 unter Verwendung von 
6 g Kieselsaure zur Behandlung bei ProzeBtemperatur und 
gleichzeitiger Entfernung der leichtf liichtigen Kompo- 
nenten. Man erhalt 265 g normgerechten Rapsmethylester. 
(Gehalt an Glyceriden <0,1 %; freies Glycerin <0,01 %; 
Saurezahl 0 # 15; pH-Wert 5,8.) 



Beispiel 3 

Reaktionsfiihrung analog Beispiel 1 unter Verwendung von 
20 ml Glycerinphase aus der ersten Veresterungsstuf e 
(D. 1,075 g/cm 3 (20 °C)) als Waschmedium. Man erhalt 30 
ml zweite Glycerinphase mit einer Dichte von 1,059 
g/cm 3 (20 °C) und 272 g normgerechten Rapsmethylester. 
(Gehalt an Glyceriden <0,1 %; freies Glycerin <0,001 %; 
Saurezahl 0,25; pH-Wert 5,4.) 
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delt. Dieser ProzeS ist nicht identisch mit der be- 
kannten Bleicherdebehandlung bei der Raffination von 
Pflanzenolen. Die Behandlung kann separat oder in Ver- 
bindung mit der Entfernung der f liichtigen Komponenten 
aus der Esterphase erfolgen. Die Abtrennung der be- 
lasteten Bleicherde aus der Esterphase erfolgt iiber 
Filter oder Zentrifugen und ist unproblematisch. Die 
Verwendung von Bleicherde oder ahnlichen Adsorbtions- 
mitteln hat weiterhin den Vorteil, dafl auch andere in 
der Esterphase verbliebenen hydrophilen Verunreini- 
gungen wie z. B. Glycerin , Glyceride oder ollosliche 
Pf lanzeninhaltsstof f e mit entfernt werden. Beim Einsatz 
ungereinigter Fettsaureglyceride oder nativer Altole 
als Rohstoffe fiir den Umesterungsprozefl ist dieser Ver- 
f ahrensschritt von groBem Vorteil und fiihrt zu guten 
Qua li tat spar ametern des Endproduktes , wobei insbeson- 
dere bei nativen Altolen mit speziellen Verunreini- 
gungen auch spezielle Sorbtionsmittelsysteme zur 
Reinigung verwendet werden konnen. 

Die Erfindung wird durch folgende Beispiele erlautert: 
Beispiel 1 

4,5 g Kaliumhydroxid werden in 47,5 g Methanol gelost 
und 55 ml dieser Losung zu 3 00 g ungereinigtem Rapsol 
(Saurezahl 1,2) unter Rtihren bei Raumtemperatur zuge- 
geben. AnschlieBend wird auf 60 °C erwSrmt und 3 0 rain 
bei dieser Temperatur geriihrt. Nach einer Stunde wird 
die schwere Glycerinphase abgetrennt (46 ml; D. 1,08 5 
g/cm 3 (20 °C) ) . Zu der Esterphase wird die restliche 
Menge (7 ml) der methanol ischen Kaliumhydroxid losung 
zugefiigt. Die Mischung wird 3 0 min bei 4 0 °C geriihrt, 
anschlieBend mit 10 ml Rohglycerin (D. 1,260 g/cm 3 
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bei 70 °C. Man erhSlt 62 g Rapsol-n-propylester (Gehalt 
an Glyceriden <0,1 %; freies Glycerin <0,001 %; Saure- 
zahl 0,18; pH-Wert 5,9.) 



Beispiel 7 

ReaktionsfUhrung analog Beispiel 5 unter Verwendung von 
31 g n-Butanol und einer Reaktionszeit von 4 Stunden 
bei 70 °C. Man erhalt 82 g Rapsol-n-butylester (Gehalt 
an Glyceriden <0,15 %; freies Glycerin <0,001 %; Saure- 
zahl 0,21; pH-Wert 6,1.) 
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Beispiel 4 

Reaktionsfuhrung analog Beipiel 3 unter Verwendung von 
Frittieraltol (Saurezahl 1,8) als Ausgangsprodukt und 
einer Kaliumhydroxidmenge von 5,2 g. 
Erste Glycerinphase: 49 ml, D. 1,057 g/cm 3 (20 °C) 
Zweite Glycerinphase: 30,5 ml, D. 1,030 g/cm 3 (20 °C) 
Altolmethylester : 2 62 g; Gehalt an Glyceriden <0,2 %; 
freies Glycerin <0,01 %; Saurezahl 0,4; pH-Wert 5,8. 

Beispiel 5 

0,72 g Natrium werden in 22 g Ethanol (96 %ig) gelost 
und 85 % dieser Losung zu 100 g Rapsolraf f inade unter 
Riihren bei Raumtemperatur zugegeben. AnschlieBend wird 
auf 4 5 °C erwarmt und 3 0 min bei dieser Temperatur ge- 
riihrt. Die Mischung bleibt iiber Nacht stehen und die 
schwere Phase wird durch Zentrif ugieren abgetrennt. 
(Zur besseren Phasentrennung kann bereits das Reak- 
tionsgemisch der ersten Umesterungsstuf e mit Glycerin 
behandelt werden.) Zu der Esterphase wird die restliche 
Menge der Natriumalkoholat losung zugefiigt. Die Mischung 
wird 30 min bei 40 °C geriihrt, anschlieBend mit 5 ml 
Glycerin versetzt, weitere 20 min geriihrt und von der 
Glycerinphase vollstandig abgetrennt. Nach der Behand- 
lung mit 2 g Bleicherde analog Beipsiel l erhalt man 
54,2 g RapsSlethylester (Gehalt an Glyceriden <0,1 %; 
freies Glycerin <0,001 %; Saurezahl 0,15; pH-Wert 5,7.) 

Beispiel 6 

Reaktionsfuhrung analog Beispiel 5 unter Verwendung von 
25 g n-Propanol und einer Reaktionszeit von 4 Stunden 
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